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'Pateritahspruch 

Verfahren zur Entfernung und gegebenenf alls Wiederge- 
winnung von Sauerstoff aus Gasen durch Behandlung der 
5 Gase mit Phosphin-Komplexen der Mangan-II-Halogenide, 
dadurch gekennzeichnet , daB man bel der Behandlung 
feuchter Gase mit den Phosphin-Komplexen diese Gase " 
. vorher trocknet. 
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■Verfahren zur Entfernung und gegebenenf alls Wiederge- 
winnung von Sauerstoff aus Gasen durch Behandlung mit 
Phosphin-Komplexen von Mangan-II-halogeniden 



5 Phosphin-Komplexe der Mangan-II-halogenide der Forme 1 



(X = CI, Br, J; L = Phosphin) sind in der Lage, unter ge- 
10 eigneten Bedingungen reversibel molekularen Sauerstoff im 
Komplex zu binden (Lit,: Chem. and Engin. News vom 
27.11.78 - Seite 19 und vom 04.12. 78 - Seiten 24-26). Die 
Sauerstoff-Komplexe bilden sich in der Regel bei Tempera- 
turen bis max. 50 bis 60°C und bei Sauers toff partial- 
is drtLcken von mindestens 5 bis 100 mbar. Bei Temperaturen 

tiber 60°C und Og-Partialdriicken unter den genannten 5 bis 
100 mbar geben sie den Sauerstoff wieder ab. Die Pahig- 
keit zu dieser reversiblen Addition von molekularen 
Sauerstoff erstreckt sich bevorzugt auf Trialkyl- und 
20 Phenyldialkylphosphin-Komplexe von Mangan-II-halogeniden. 
Unter den Halogeniden sind vor allem die Chloride, 
Bromide und Jodide zu nennen. Die spezifischen Bedingun- 
gen, innerhalb der die einzelnen Komplexe den Sauerstoff 
aufnehmen, variieren von Komplex zu Komplex geringf (igig . 
25 Je nach Einsatzzweck und den Bedingungen kann es daher 




L. 



030066/0053 



3NSOOCID: <DE 2927734A1_I_> 



BASF Aktiengesetlschaft 



- 7- 
^3- 



0.2. 0050/0339^1 



zum Beispiel notwendig sein, unterschiedliche Komplexe 
oder auch Gemlsche derselben einzusetzeru 

Je nach Verwendung k6nnen die Komplexe damlt im festen 
oder gelSsten Zustand, aber auch auf festen. TfSgern aufge- 
zogeh, angewandt. werden. 

Die genanriten Phosphin-Komplexe konnen aufgrund ihrer Ei- 
genschaft, Sauerstoff zu binden und gegebenenf alls rever- 

10 sibel wieder abzugeben, dazu eingesetzt werden, um bei- -. 
spielsweise Sauerstoff aus Luft abzutrennen und wiederzu- 
gewinnen, z.B. in all- den Fallen bei denen man nicht auf . 
— eirie Luf ttrennanlage oder andere. Sauerstoff quellen, wegen 
Platzmangels, z;.B. auf Schifferi, Flugzeugen usw. zuriick- 

15 greifen kann. Auch zur Entfernung von Sauerstoff spur eh 
aus Gasen k6nnen die genannt en Komplexe eingesetzt wer-- 
den. Da die bei der Bindung des Sauerstoffs an Phosphin- 
-Komplexe entstandenen Sauerstof f-Komplexe auBerordent- 
lich intensiv gefSrbt sind, wahrend die sauerstoff reien 

20 Komplexe" dagegen farblos bis schwach gelb sind, konnen 
die Komplexe auch als besonders empfindliche Detektoren 
fUr Sauerstof fgehalte in Gasen eingesetzt we rden. 

Beim Einsatz dieser Phosphin-Komplexe der Mangari-II-halo- . 

25 genide hat sich Jedoch herausgestellt , daB die Komplexe 
mehr oder minder, rasch keinen Sauerstof f mehr aufnehmeh 
kSnnen. Eingehende Untersuchungen haben gezeigt, daB. die . 
Komplexe zwar sehr stab.il gegenttber Sauerstoff sind, daB 
sie aber ilberraschenderweise bei gijiwirkung von Wasser 

30 bzw. von Peuchti^keit^die stets in technischen Gasen vor- 
kommeh^ rasch irreversibel verandert we rden, wodurch ihre 
F&higkeit zur Bindung yon Sauerstoff verloren geht. 

. Erf indungsgemfiB kann die Reversibility t der Sauerstof f- 
35 bindung und Freisetzung bei den Phosphin-Komplexen der 
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f Mangan-II-halogenide bei der Behandlung von Gasen erheb- i 
lich gesteigert werden, wenn man bei der Behandlung feuch- 
ter Gase mit den Phosphin-Komplexen diese Gase vorher 
trocknet . 

5 

Durch die erf indungsgem£Lfc€ Trocknung der Gase gelingt es, 
nicht zu hohe Anteile der 3ingesetzten Komplexe zur Er- 
haltung der Aktivit&t laur'end austauschen bzw. aufarbei- 
ten zu raiissen. 

10 

Die Trocknung der Gase karm z.B. mit alien dafiir geeigne- 
ten Methoden, sowohl auf physikalischem als auch auf che- 
mischem Wege erfolgen. Vorteilhaf terv/eise wird man be- 
strebt sein, moglichst billige Stoffe zu nehmen, bevor- 

15 zugt solche, die reversibel das gebundene Wasser wieder 
abgeben. Unter diesen sind an erster Stelle Molekular- 
siebe zu nennen. Wichtig ,_m Sinne der hier beschriebenen 
Erfindung 1st, da£ der Peuchtigkeit sgehalt in den einge- 
setzten Gasen unter Werte gesenkt wird, die eine nachhal- 

20 tige Zerstorung der eingesetzten Mangankomplexe bewlrken. 
Dieser Grenzwert, der nur eine geringe Abhfingigkeit vom 
verwendeten Komplextyp besitzt, sollte ttblicherweise 
80 ppm nicht ttberschreiten. 

25 Ftlr die Absorption des Sauerstoffes mit den Phosphin-Kom- 
plexen von Mangan-II-halogeniden sind alle Gase bzw. Gas- 
gemische geeignet, die keine Bestandteile enthalten, die 
mit den Phosphin-Komplexen reagieren, bzw* stabilere 
Komplexverbindungen eingehen als mit Sauerstoff . Solche 

30 Verbindungen sind beispielsweise Ammoniak, Amine oder 
protische LSsungsmittel, die ebenfalls vorher entfernt 
werden mils sen. 
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f Beispiel 1 

Jewells 10 g einer 9 gew.-#igen Losung des Dimethyl phenyl - 
phosphin-Mangan-II-bromid-Kqmplexes In Tetrahydrof uran 
5 werden be! 20°C und Normaldruck mit Luft begast. Die zu- 
erst gelblichen Losungen werden durch die Anlagerung des. 
Sauerstoff s an den Komplex sehr schnell intensiv gef&rbt ; 
und anschlieBend mit Wasser bzw.. Butanol versetzt. 

10 a) Durch die Zugabe von 2 ml Wasser wird die Losung au- 
genblicklich entf&rbt und damit der den Sauerstoff 
bindende Komplex zerstort, Eine erneute Bindung von 
. molekularem Sauerstoff an diesen Komplex durch neuer- 
llches Begasen mit Luft 1st nicht raehr mogliclu 

15 ; 

b) Durch Zugabe von 60 ml Butanol wird die L6sung In- 
nerhalb yon 15 . Min. ebenf alls vollst&ndig entf&rbt 
und damit der Komplex zers tort. Auch Iri dies em Pall. 
-1st keine erneute Bindung von Sauerstoff mehr mttg- 
20 . lich. 

Beisplel 2 

In parallelen Versuchsreihen wird jeweils eine L6sung von 
25 Tri-n-octylphosphino-Mangan-II-bromid in e iri em Foly&thy- 
lenglykoldiisopropylather als Losungsmittel hergestellt 
und bei 20°C und Normaldruck durch Begasen mit Luft Sauer- 
stoff an den Mangan-Komplex angel age rt. Die Lfisungen fSr- 
■ ben sich dadurch intensiv blau. Durch Erw&rmen auf 60°G 
30 und kurzzeitiges Begasen mit Argon wird der . komplex ge- 
bundene Sauerstoff wieder freigesetzt und dadurch die 
LSsung wieder entfSrbt. Mit dieser Versuchsanordnung wird 
durch mehrf aches Recyclisieren der Og-Anlagerung und 
0 2 -Desorption die WIrksarakeit der erf indungsgemSBen 
35 Trocknung der/Luft nachgewiesen. 
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'a) In einer Versuchsreihe, in der die verwendete Luft 
keiner vorherigen Trocknung unterworfen worden ist 
(Feuchtigkeitsgehalt : 230 ppm) ist der Komplex be- 
reits nach 22 Recyclisierungen vollstfindig zerstdrt. 
5 Dies kann leicht daran erkannt werden, daii sich die 

LSsungen belm Begasen mit Luft nicht mehr f&rben, 
d.h. es wird kein Sauerstoff mehr gebunden. 

b) In einer zweiten Versuchsreihe, in der die Luft zu- 
10 nSchst Uber zwei mit P 2 0 5 gefttllte Trockentttrme und 

erst danach in die Losung geleitet wird (Feuchtig- 
keitsgehalt: {80 ppm) sind auch nach 50 Recyclisie- 
rungen noch keine Anzeichen einer Zerstorung des 
Komplexes f estzustellen. Dies ist ^leicht daran zu 
15 erkennen, dafi die LQsungen sich weiterhin beim Be- 

gasen mit Luft tiefblau fftrben und damit die Bin- 
dung von Sauerstoff im Komplex angezeigt wird. 
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